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Abstract of EP0933130 

A silver-containing supported catalyst is prepared by impregnation of the support with lactic acid 

containing silver, nitrate and optionally metal ion promoters. 

A silver containing and optionally promoted supported catalyst (I) is prepared by: 

(a) treatment of a support having a specific surface area of up to 1 .5 m<2>/g with a silver, nitrate and 
optionally metal ion promoter containing lactic acid; 

(b) drying of the resulting treated support and pre-decomposition to the free form as well as in the lactic 
acid and nitric acid anionic form in an essentially oxygen free atmosphere whereby the drying is carried 
out at 50-120 degrees C and the pre-decomposition is carried out at 140-220 degrees C and optionally at 
400-500 degrees C, with a heating rate of 70-150 degrees C/hour used in the two-step pre-decomposition 
for the transition between the two temperature ranges; and 

(c) activation of the resulting catalyst intermediate by heating in an oxygen containing atmosphere at 130- 
450 degrees C at 3-8 degrees C/hour and 0.4-21 vol.% oxygen in such a way that the exhaust gas has a 
C02 content of no more than 2, preferably 1 vol. %. 

An Independent claim is included for a catalyst intermediate from step (b) that has been cooled in an 
essentially oxygen-free atmosphere to no more than 70-80 degrees C. 
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(54) Silberhaltige Tragerkatalysatoren und Katalysator-Zwtschenprodukte, Verfahren zu ihrer 
Herstellung und ihre Verwendung fQr die Atkylenoxid-Herstellung 

(57) Die vorliegende Erfmdung betrifft silberhaltige 
und gegebenenfaJIs Promotoren enthaftene Tragerkata- 
lysatoren und Katalysator-Zwischenprodukte, Verfahren 
zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung zur Herstel- 
lung von Alkylenoxiden durch Oxidation von Alkenen 
mit Sauerstoff. 

Die Katalysatoren werden durch Behandeln eines 
TrSgers mit einer Silber-, Nitrat- und gegebenenfaJIs 
Promotormetallionen enthaltenden MilchsSure, Trock- 
nen, Vorzersetzen in praktisch sauerstofffreier Atmo- 
sphere und anschlieBende Aktivierung durch Erhitzen 
in sauerstoffhaltiger Atrnosph&re bei genauer Kontrolle 
der Temperaturbedingungen und der Sauerstoffzufuhr 
hergestelft. Die durch Behandeln. Trocknen und bloBes 
Vorzersetzen erhaltlichen Katalysator-Zwischenpro- 
dukte kfinnen in einer zeitfich und rfiumlich getrennten 
Verfahrensstufe zu den eigentlichen Katalysatoren akti- 
viert werden. Als Promotoren kommen Erdalkaiime- 
tallverbindungen und/oder Alkalimetallverbindungen 
infrage. 

Bei Verwendung der erfindungsgem§Ben Katalysa- 
toren zur Herstellung von Alkylenoxiden werden hohe 
Aktivitaten und hohe Selektivitaten erzielt 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft silberhaltige und gegebenenfalls Promotoren enthaltende TrSgerkatalysatoren und Kata- 
lysator-Zwischenprodukte, Verfahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung zur Herstellung von Alkylenoxiden 
- 5 durch direkte Oxidation von Alkenen mit Luft bzw. Sauerstoff enthaltenden Gasen. 

[0002] Fur die industrielle Herstellung von Alkylenoxiden verwendet man heute die Direktoxidation von Alkenen mit 
Luft bzw. mit molekularen Sauerstoff enthaltenden Gasen in Gegenwart eines silberhaltigen Katalysators. Da Alkylen- 
oxide. besonders Ethylenoxid, als Basischemikalien fur zahlreiche Folgeprodukte eine groBe wirtschaftiiche Bedeutung 
haben. sind viele Versuche unternommen worden, die LeistungsfShigkeit der eingesetzten Katalysatoren sfendig zu 
10 verbessern. Die zahlreichen vorgeschlagenen Modrfikationen zur Verbesserung der Aktivitat und der Selektivitat betref- 
fen das verwendete Tragermaterial. das Verfahren zur Herstellung der Katalysatoren und den Zusatz von Promotoren 
(R. Landau und R.E. Udow, ..Ethylene and its industrial derivatives" Verlag S.A. Miller und Ernest Benn, London 1963; 
DJ. Hucknall ..Selektiv oxidations of hydrocarbons" Academic Press, London 1974; J. of catalysis 34.. 100 bis 114 
(1974)). 

is [0003] Besondere Bedeutung kommt der Arbeitstemperatur eines Katalysators fur die Alkylenoxid-Hersteliung zu. 
Wunschenswert sind Katalysatoren, die bei niedriger Temperatur eine hohe Aktivitat und Selektivrtat aufweisen. Eine 
niedrige Arbeitstemperatur bewirkt beispielsweise eine ISngere Standzeit fur den Katalysator, was fur das technische 
Verfahren eine groBe Bedeutung hat Weiterhin ist die Bildung von Nebenprodukten, beispielsweise bei der Ethylen- 
oxid-Herstellung die Bildung des isomeren Acetaldehyds und des Formaldehyds, bei niedrigen Temperaturen wesent- 

20 lich geringer und erleichtert somit die Abtrennung dieser Verunreinigungen bei der Aufarbeitung des Alkylenoxids zu 
einer rein en, alien Anspruchen genugenden Ausgangschemikalie. 

[0004] Bei hohen Arbeitstemperaturen kommt es neben den bereits geschilderten Nachteilen oftmals am Ausgang 
des Katalysatorbettes zu unerwunschten Nachreaktionen. Die dabei auftretenden Reaktionsprodukte kdnnen den 
Katalysator in seiner Leistungsfahigkeit schadigen und fuhren weiterhin zu unerwunschten Produktionsausf&llen in 
25 kommerziell genutzten Anlagen. Hohe Arbeitstemperaturen begunstigen weiterhin das Auftreten von unkontroHierbaren 
HeiBstellen. die neben technischen Fehlern auch eine Beeintrachtigung der Sicherrheit des Herstellungsverfahrens 
hervorrufen kdnnen. 

[0005] Die Arbeitstemperatur eines Katalysators kann man durch den Zusatz von Promotoren und durch das Herstel- 
lungsverfahren beeinflussen. Als Promotoren haben sich zugesetzte Oxide, Hydroxide und Peroxide der Alkali- und 
30 Erdalkalimetatle als besonders vorteilhaft herausgesteflt (US 2.404.438). In einer Reihe von Patentanmeldungen, bei- 
spielsweise DE-OS 23 00 512, wird vor allem der Zusatz der schweren Alkafimetalle als Promotoren beschrieben. In 
weiteren Patentanmeldungen, beispielsweise DE-AS 19 20 976, wird unter den Erdalkalimetallen das Barium beson- 
ders als Promotor hervorgehoben. 

[0006] In der DE-OS 27 33 688 wird ein Verfahren zur Herstellung eines silberhaltigen Tr&gerkatalysators bean- 
35 sprucht, wobei man ein TrSgermaterial mit einer Silberverbindung impragniert, die impr§gnierten Teiichen durch zumin- 
dest teilweise Umwandlung in elementares Silber aktiviert und schlieBIich auf dem so hergestellten Katalysator 
mindestens eines der Alkalimetalle Kafium, Rubidium und CSsium abscheidet Die silberhaltige Impr&gnierlosung ent- 
hait bevorzugt ein Bariumsalz. 

[0007] Alle bisher beschriebenen Katalysatoren weisen die relativ hohe Arbeitstemperatur von 230 bis 260°C auf. 

40 [0008] In EP-A 38 446 (= US 4.400.308) sind silberhaltige TrSgerkatalysatoren beschrieben, bei deren Herstellung 
eine Ag-haltige Milchsaure auf den Trsger getrankt wird. Die MilchsSure wird nach dem Trocknen in definierter Weise 
zweistufig in sauerstofffreier Atmosphere vorzersetzt und bei der Aktivierung des Katalysators, ebenfalls in definierter 
Weise in sauerstpffhaltiger Atmosphere endgultig zersetzt Solche Katalysatoren erlauben Arbeitstemperaturen fur die 
Ethylenoxid-Herstellung, die m'rt 160 bis 230°C deutlich tiefer sind als die des Standes der Technik; die Ethylenoxid- 

45 Selektivitaten betragen 80 bis 81 %. 

[0009] Bei einer WeiterentwicWung der Katalysator- Herstellung von EP '446 wurde nun gefunden, daB ein GehaJt an 
Nitratanionen in der Trankungslosung fur den Katalysatortr&ger, die ansonsten weiterhin Milchs&ure, Silberionen und 
gegebenenfalls Promotormetallionen enthalt, Katalysatoren ergibt, die nochmals gesteigerte Ethylenoxid-Selektivitaten 
erreichen lassen. Dieser Befund ist angesichts EP '446 uberraschend. da dort in der Vorzersetzung durch die Abwe- 

50 senheit von Sauerstoff eine nicht oxidierende AtmosphSre geschaffen wird und gemSB Berspiel 1 von EP '446 nitrat- 
freies AgO eingesetzt wird. 

[001 0] Es wurden nun silberhaltige und gegebenenfalls Promotoren enthahende TrSgerkatalysatoren gefunden, her- 
gestellt durch 

55 a) Behandeln eines TrSgers mit einer spezifischen Oberfl§che von hGchstens 1,5 rrr^/g mit einer Silber-. Nitrat- und 
gegebenenfalls PromotormetalMonen enthaltenden MilchsSure, 

b) Trocknen des nach a) erhaltenen behandelten TrSgers und Vorzersetzen der in freier Form sowie in Form ihrer 
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Anionen vorliegenden Milchsaure und Salpetersaure in praktisch sauerstofffreier Atmosphare, wobei das Trocknen 
bei einer Temperatur von etwa 50 bis etwa 120°C vorgenommen wird und die Vorzersetzung im Temperaturbereich 
von etwa 140 bis etwa 220°C und gegebenenfalls danach im Temperaturbereich von etwa 400 bis etwa 500°C 
durchgefuhrt wird, wobei man im Falle der zweistufigen Vorzersetzung fur den Obergang zwischen beiden Tempe- 
s raturbereichen eine Aufheizrate von 70 bis 150°C/Stunde einstellt, und 

c) Aktivierung der nach b) erhaltenen Kataiysator-Zwischenprodukte durch Erhitzen in sauerstoffhaltiger Atmo- 
sphare, wobei die Temperatur von mindestens 130°C auf maximal 450°C rrat einer Aufheizrate von etwa 3 bis etwa 
8°C/Stunde gesteigert wird und der Sauerstoffgehalt von etwa 0,4 bis etwa 21 VoL-% in einer solchen Weise 
io gesteigert wird, daB im Abgas der Aktivierungsstufe ein COz-GefoaXL v on 2 Vol.-%, bevorzugt von 1 Vol.-% nicht 
Qberschrrtten wird. 

[0011] Die erfindungsgemaBen Kataiysatoren kannen solche mit Oder ohne Promotoren sein. Fur den Fall, daB die 
erfindungsgemaBen Kataiysatoren Promotoren enthalten, seien hierfur Erdalkalimetallverbindungen, beispieisweise 

15 Verbindungen von Calcium, Strontium oder Barium, und/oder Alkalimetalrverbindungen, beispieisweise Verbindungen 
von Lithium, Natrium, Kalium, Rubidium oder C&sium, genannt Bevorzugte Promotoren sind Barium- und/oder 
Casium- und/oder Kalium- Verbindungen. ErfindungsgemaBe Kataiysatoren k6nnen Verbindungen des Bariums oder 
des Casiums oder Kaliums oder Verbindungen beider Metalle enthalten. Besonders bevorzugte erfindungsgemaBe 
Kataiysatoren sind solche, die Barium- und Casiumund Kalium-Verbindungen enthalten. 

20 [0012] Als Mengen fur die aktiven Metalle seien beispieisweise die folgenden genannt, die alle als Metalle bzw. 
Metallionen gerechnet sind und sich alle auf das Gesamtgewicht des fertigen KataJysators beziehen: Fur das Silber 
eine Menge von etwa 7 bis etwa 30 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 12 bis 18 Gew.-%; falls 
Erdalkalimetallverbindungen als Promotoren anwesend sind. hierfur eine Menge von etwa 0,05 bis etwa 0,5 Gew.-%, 
bevorzugt 0,07 bis 0,3 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,08 bis 0,1 5 Gew-%; fur den Fall, daB Alkalimetalle als Promo- 

25 toren anwesend sind, hierfur eine Menge von etwa 0,001 bis etwa 1 Gew.-%, bevorzugt 0,005 bis 0,5 Gew.-%, beson- 
ders bevorzugt 0,01 bis 0.05 Gew.-%; falls Erdalkalimetalle und AlkalimetaDe gemeinsam als Promotoren anwesend 
sind, kSnnen sie unabhangig voneinander in den jeweils fur sie angegebenen Mengen anwesend sein. 
[001 3] Als Tragermaterial fur die erfindungsgemaBen Kataiysatoren seien pordse, hitzebestandige Katalysatortrager- 
materialien genannt, die sich unter den Bedingungen der Katalysator-Herstellung und da* Katalysator-Verwendung 

30 inert verhalten. Das Tragermaterial hat eine makroporOse Struktur mit einer spezif ischen Oberf lache von hSchstens 1 .5 
m 2 /g, beispieisweise 0,01 bis 1 ,5 nrf/g, bevorzugt 0,1 bis 1 .1 rrr^/g, besonders bevorzugt 0,5 bis 1 rrr^/g. Die Porositat 
des TrSgermaterials betragt beispieisweise 40 bis 70 %, bevorzugt 45 bis 60 %. Fur den Porendurchmesser sei bei- 
spieisweise der Bereich von 0,1 bis 100 pm genannt Als Tragermaterialien mit den genannten physikafischen Eigen- 
schaften kommen solche naturlichen oder synthetischen Ursprungs in Betracht, beispieisweise a-Aluminiumoxid, 

35 Siliciumcarbid, synthetische oder naturliche Zeolithe, Magnesiumoxid, Zirkoniumoxid oder keramische Materialien, 
bevorzugt a-Aluminiumoxid. 

[001 4] Die erfindungsgemaBen Kataiysatoren sind dadurch gekennzeichnet, daB die auf den Trager aufzubringenden 
aktiven Metalle aus einer Ldsung aufgebracht werden, die Milchsaure und Salpetersaure in freier Form oder in Form 
ihrer Anionen enthait. Die Menge an Anionen (Aquivalenten) der Milch- und Salpetersaure ist mindestens so groB wie 

40 die Summe an Aquivalenten der aktiven Metalle; dies stellt einen 100 %-Wert der Saureanionen dar. Der Gesamtbe- 
reich an Anionen beider Sauren (Milch- und Salpetersaure) betragt 1 00 bis 200 %, bevorzugt 1 1 0 bis 1 50 % der Metall- 
aquivalente in der soeben definierten Weise. Im Rahmen der Gesamtmenge beider Sauren ist deren Verhaitnis 
zueinander so, daB pro 100 Mol-% (= AquivaIent-%) Milchsaure 1 bis 30 Mol-% (= AquivaIent-%), bevorzugt 3 bis 25 
Mol-% Nitratanion vorfiegen. Das Nitratanion kann in verschiedener Form der auf den Trager zu bringenden Ldsung der 

as aktiven Metalle zugesetzt werden. So kann einer gemaB EP f 446 hergestellten MilchsaurelSsung freie Salpetersaure 
(HN0 3 ) oder NH4NO3 zugesetzt werden. Weiterhin kdnnen Anteile der aktiven Metalle in Form ihres Nitrats zugesetzt 
werden, also ein Teil des Silberkations in Form von AgN0 3 , Erdalkali- oder Alkalimetall in Form ihrer Nitrate, z.B. 
Ca(N03) 2 . Sr(N03) 2 , Ba(N03) 2 . UNO3, NaN0 3 , KNO3, RbN0 3 oder CSNO3 oder mehrere von ihnen. Ebenso kann 
aber auch der Trager vor dem Aufbringen der Ldsung der aktiven Metalle mit HNO3 oder NH 4 N0 3 -L6sung behandelt 

so werden oder der Trager nach dem Aufbringen der Ldsung der aktiven Metalle, gegebenenfalls nach einem Trocknungs- 
vorgang, mit HN0 3 oder NH 4 N0 3 -L6sung behandelt werden, wobei in jedem Falle die Menge an Nitratanion der obigen 
Definition entspricht Das jeweilige Aufbringen erfolgt in fachmannisch bekannter Weise, z.B. durch Tranken oder Auf- 
spruhen. 

[001 5] Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur Herstellung von silberhaltigen und gegebenenfalls Promoto- 
55 ren enthaltenden Tragerkatalysatoren durch Behandeln eines Tragers mit einer Silber und gegebenenfalls Promotor- 
metalle enthaltenden Ldsung anschlieBende Trocknung und Kalzinierung, das dadurch gekennzeichnet ist daB man 

a) einen Trager mit einer spezif ischen Oberfiache von h&chstens 1,5 rrr^/g mit Silber-, Nitrat- und gegebenenfalls 
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Promotormetallionen enthaltender Milchsaure in an sich bekannter Weise behandelt, 

b) den nach a) erhaltenen getrankten Trager in einer praktisch sauerstofffreien Atmosphare bei etwa 50 bis etwa 
120°C trocknet und die in ionischer oder freier Form vorliegende Milchsaure und Salpetersaure im Temperaturbe- 

5 reich von etwa 1 40 bis etwa 220°C und gegebenenfalls danach im Temperaturbereich von etwa 400 bis etwa 500°C 

in praktisch sauerstofffreier Atmosphare vorzersetzt wobei man im Falle der zweistufigen Vorzersetzung fur den 
Ubergang zwischen beiden Temperaturbereichen eine Aufheizrate von 70 bis 1 50°C pro Stunde einstelft und 

c) das nach b) erhaftene Katalysator-Zwischenprodukt durch Erhitzen in einer sauerstoffhaltigen Atmosphare akii- 
w viert. wobei die Temperatur von mindestens 1 30 auf maximal 450°C mit einer Aufhiezrate von etwa 3 bis etwa 

8 D C/Stunde gesteigert wird und der Sauerstoffgehalt von etwa 0,4 bis etwa 21 Vol.-% in einer solchen Weise 
gesteigert wird, daB im Abgas der Aktivierungsstufe ein C0 2 -<3ehalt von 2 VoL-%, bevorzugt von 1 VoL-% nicht 
uberschritten wird. 

is [001 6] AIs TrSger fur das erfindungsgemaSe Katalysator-Herstellungsverfahren sei beispielsweise einer der oben 
beschriebenen Trager mit den dort beschriebenen physikalischen Eigenschaften genannt Bevorzugt wind a-Alumini- 
umoxid mit den oben beschriebenen Eigenschaften als Trager eingesetzt 

[001 7] Als Milchsaure kann das Racemat, das die beiden optischen Antipoden in jeweils gleichen Mengen enthalt, 
eingesetzl werden oder eine Milchsaure, die eines der optischen Antipoden im OberschuB enthalt Bevorzugt ist der 

20 Bnsatz einer Milchsaure. die neben einern Gehalt an Racemat eines der optischen Antipoden im OberschuB enthalt. 
Fur diese bevorzugt e Form sei beispielsweise eine Milchsaure genannt, die mindestens 50 Gew.-% eines optischen 
Antipoden, bevorzugt mindestens 50 Gew.-% der L(+)-Form, besonders bevorzugt mindestens 80 Gew.-% der L(+)- 
Form enthalt, wobei der Rest jeweils aus dem Racemat der beiden optisch aktiven Formen besteht Milchsaure kann 
auch in Form des Lactats eines oder mehrerer der aktiven Metalle oder mindestens teilweise als Ammornumiactat ein- 

25 gesetzt werden. 

[0018] Die erfindungsgemaB zum Behandeln des Katalysatortr&g ers eingesetzte Milchsaure enthalt Silber in Form 
von Silberionen. Fur die Herstellung einer solchen silberhaltigen Milchsaure sei beispielsweise das Eintragen von Sfl- 
beroxid, Silbercarbonat oder separat hergestelltem Silberlactat in die Milchsaure genannt Selbstverstandfich k6nnen 
auch andere in der Hitze zersetzliche Silberverbindungen hierfur verwendet werden. Im Rahmen der oben gegebenen 

30 Definition kann weiterhin ein Teil des Silbers in Form von AgN0 3 eingesetzl werden. Bevorzugt ist das Eintragen von 
Silberoxid, besonders bevorzugt von frisch gefalltem Silberoxid, in die Milchsaure. Die zum Behandeln verwendete 
Milchsaure enthalt beispielsweise 25 bis 45 Gew.-%, bevorzugt 28 bis 40 Gew.-% Silberionen, bezogen auf die 
Gesamtmenge an Behandlungsflussigkeit Der gewtinschte Gehalt an Silberionen kann gegebenenfalls vor dem 
Behandeln durch Zugabe von destilliertem Wasser, konzentrierter oder verdunnter HN0 3 oder verschieden hoch kon- 

35 zerttrierter NH 4 N0 3 -L6sungen zur Behandlungsflussigkeit auf das gewunschte MaB eingestellt werden. Die Herstel- 
lung der silberhaltigen Milchsaure erfblgt bei einer Temperatur von beispielsweise 40 bis 70 D C. Nach Beendigung des 
Zusatzes der Silberverbindung wind der Milchsaure zweckmaBigerweise noch eine Menge von etwa 1 ml 30 gew.-%iger 
Wasserstoffperoxid-L6sung/100 g Silberionen zugesetzt. 

[001 9] Fur den Fall, daB Erdalkali- und/oder AlkalimetalMonen als Promotoren zugesetzt werden, sei ein Zusatz von 

40 Hydroxiden, Carbonaten oder Nitraten eines oder mehrerer Erdalkali- und/oder Alkalimetalle genannt Fur die Erdalka- 
limetalle seien beispielsweise folgende Verbindungen genannt Calciumhydroxid. Calciumcarbonat, Calciumnitrat, 
Stronti umhydroxid* Strontiumcarbonat Strontiumnitrat, Bariumhydroxid, Bariumcarbonat Bariumnitrat bevorzugt Bari- 
umhydroxid, Bariumcarbonat oder Bariumnitrat. AIs Alkalimetallvertandungen seien beispielsweise genannt Lithiumhy- 
droxid, Lithiumcarbonat Lithiumnitrat Natriumhydroxid, Natriumcarbonat Natriumn'rtrat, Kaliumhydroxid, 

4$ Kaliumcarbonat, Kaliumnitrat, Rubidi umhydroxid, Rubidiumcarbonat Rubidiumnitrat Casiumhydroxid, Casiumcarbo- 
nat Casiumnitrat, bevorzugt Casiumhydroxid. Casiumcarbonat oder Casiumnitrat Als Menge sei beispielsweise bei 
den ErdalkalimetaHverbindungen eine solche von etwa 0,5 bis 3, bevorzugt 0,7 bis 2 g/100 g 100 %iger Milchsaure 
genannt. Fur die Alkalimetallverbindungen sei beispielsweise eine Menge von 30 bis 300, bevorzugt 70 bis 200 mg/100 
g 100 %iger Milchsaure genannt 

50 [0020] Die Menge der angesetzten, das Silber, das Nitratanion und gegebenenfalls die Promotormetalle enthartenden 
Milchsaure sowie die Mengen der darin enthaltenen aktiven Metalle richten sich selbstverstandlich nach der gewOnsch- 
ten Menge der aktiven Metalle auf dem fertigen Katalysator im Rahmen der obengenannten Bereiche fur die einzelnen 
Metalle und weiterhin nach der Porositat des eingesetzten Katalysatortragers. Diese Zusammenhange k6nnen jedoch 
in einfachen Vorversuchen ermittelt werden. Das Volumen der zum Behandeln eingesetzten MilchsaurelOsung wird so 

55 bemessen, daB der Katafysatortrager vollstandig bespruht oder getrankt wird und gegebenenfalls nach dem Tranken 
nur wenig Trankungsflussigkeit vom getrahklen Katalysator abtropft Beispielsweise sei als vom getrankten Trager 
abtropfende Milchsaureldsung eine Menge von etwa 5 bis 30, bevorzugt 10 bis 20 VoL-% der gesamten eingesetzten 
MilchsaurelSsung genannt. Diese Menge kann in bekannter Weise vorab berucksichtigt werden. 
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[0021] In einer bevorzugten Variante des erfindungsgemaBen Verfahrens kdnnen der Silber, Nitratanipnen und gege- 
benenfalls Promotormetalle enthaltenden Milchsaure I6sliche. leicht zersetzliphe, nicht reduzierende organische Ver- 
bindungen zugesetzt- werden, wie Zuckeralkohole (Sorbit, Mannit), Polyhydroxysauren, Saccharose, Starke, 
TrimellithsSure, bevorzugt Saccharose. Diese genannten organischen Verbindungen werden beispielsweise in einer 

5 Menge von etwa 30 bis etwa 45 g/1 00 g 100 %iger Milchsaure zugesetzt 

[0022] Die Reihenfolge der Zugabe der einzelnen Komponenten fur die Beharidlungsf IQssigkeit kann beispielsweise 
die folgende sein: Vorlegen der Milchsaure. gegebenenfalls Eintragen der Erdalkalirnetallverbindung. gegebenenfalls 
Eintragen der Alkalimetaliverbindung, Eintragen der Siberverbindung, Zugabe des Nitratanions in einer der genannten 
Formen, zweckmaBigerweise Zusatz des Wasserstoffperoxids und gegebenenfalls Zusatz der beschriebenen organi- 

10 schen Verbindung. Das Eintragen der genannten Komponenten in die vorgelegte Milchsaure kann jedoch auch in belie- 
biger anderer Reihenfolge erfolgen. 

[0023] Mit der. in der beschriebenen Weise erhaltenen Behandlungsflussigkeit wind ein oben beschriebener Kataly- 
satortrSger durch ein- oder mehrmaliges Eintauchen in die Losung Oder Bespruhen behandelt Den beschriebenen 
OberschuB der Tr&nkungsf IQssigkeit laBt man frei abtropfen und bringt spdann den behandelten Trager in einen Umluft- 
75 ofen. 

[0024] In diesem Umluftofen wird eine praktisch sauerstofffreie Atmosphare aufrecht erhalten. AIs praktisch sauer- 
stofffreie Atmosphare sei eine solche genannt, die h6chstens 100 Vol.-ppm enthait, beispielsweise 1 bis 100, bevor- 
zugt 1 bis 20 Vol.-ppm. AIs hertgas fur die praktisch sauerstofffreie Atmosphare kdnnen beispielsweise Stickstoff, 
Kohlencfiaxid oder Edelgas. bevorzugt Stickstoff, verwendet werden, die sauerstofffrei sind oderderen Sauerstoffgehalt 

20 in dem gerannten Bereich liegt 

[0025] In dem beschriebenen Umluftofen wird zur Trocknung des behandelten Tragers eine Temperatur von etwa 50 
bis etwa 120°C, bevorzugt 90 bis 120°C, besonders bevorzugt 100 bis 110°C, eingestelrt Die Dauer des Trocknungs- 
vorganges ist abhangig von der Menge des behandelten Tragers, der Menge Wasser in der Behandlungsflussigkeit, der 
Menge des Umluftstromes und der H6he der Temperatur innerhalb des angegebenen Bereiches. Diese Zeit kann im 

25 Bereich von etwa 1 bis etwa 4 Stunden liegen. 

[0026] Danach wird der behandelte und getrocknete Katalysatortrager einer Vorzersetzung der organischen Bestand- 
teile ebenfalls in praktisch sauerstofffreier Atmosphare unterworfen. Hierzu wird die Temperatur in den Bereich von 
etwa 140 bis etwa 220. bevorzugt 140 bis 160°C, besonders bevorzugt 145 bis 155°C angehoben und fur etwa 1/2 bis 
etwa 2 Stunden in diesem Bereich belassen. Gegebenenfalls wird danach mit einer Aufheizrate von 70 bis 150, bevor- 

30 zugt 90 bis 110°C pro Stunde eine zweite Vorzersetzungstemperatur eingestellt Diese zweite Temperatur liegt bei- 
spielsweise im Bereich von etwa 400 bis etwa 500, bevorzugt 430 bis 470°C und wird wie die erste 
Vorzersetzungstemperatur fur etwa 1/2 bis etwa 2 Stunden eingeharten. Die Wirkungsweise des Nitratzusatzes und der 
beiden beschriebenen separaten Temperaturbereiche ist noch nicht abschlieBend untersucht. Es kann jedoch ange- 
nommen werden, daB im ersten der angegebenen Vorzersetzungstemperaturbereiche eine schonende Zersetzung des 

35 organischen Materials begonnen wird, wobei ein Zusammenwachsen von Silberkristallen zu groBeren Einheiten weit- 
gehend vermieden wird. Im zweiten der genannten Vorzersetzungstemperaturbereiche kann sodann eine weitere Zer- 
setzung des organischen Materials und eine Entfernung der entstehenden fluchtigen Brenzprodukte angenommen 
werden. Fur den Fall, daB Promotormetalle im Katalysator vorhanden sind, kann weiterhin angenommen werden, daB 
im zweiten der genannten Temperaturbereiche FestkOrperreaktionen zwischen den Promotormetallverbindungen und 

40 dem Silber stattfinden. 

[0027] Nach dieser erfindungsgemaBen Vorzersetzung enthait das dabei erhaltene Katalysator-Zwischenprodukt 
etwa noch 0,5 bis 8, bevorzugt 1 bis 8. besonders bevorzugt 2 bis 5, Gew.-% Kohlenstoff, bezogen auf das Gesamtge- 
wicht des Katalysator-Zwischenprodukts. 

[0028] Im AnschluB an die beschriebene Vorzersetzung wird das Katalysator-Zwischenprodukt durch Erhitzen in 
45 einer sauerstoff-haltigen Atmosphare aktiviert. Fur dieses Erhitzen wird das Katalysator-Zwischenprodukt zunachst in 
der praktisch sauerstofffreien Atmosphare auf eine Temperatur von h&chstens 130°C gebracht und sodann in Gegen- 
wart von Sauerstoff bei einer von mindestens 130*C auf maximal 300°C standig steigenden Temperatur behandelt, 
wobei eine Aufheizrate von etwa 3 bis etwa 8°C pro Stunde eingehalten werden muB. Bevorzugt wird der beschriebene 
Temperaturanstieg von mindestens 140 bis maximal 260°C, besonders bevorzugt von mindestens 150 bis maximal 
so 240°C vorgenommen. 

[0029] Zu Beginn des beschriebenen Aufheizprogrammes wird die praktisch sauerstofffreie Atmosphare durch eine 
zunachst etwa 0,4 Vol.-% Sauerstoff enthaltende Atmosphare ersetzt, wobei der Rest zu 100 VoI.-% beispielsweise aus 
den obengenannten Inertgasen bestehen kann. Dieser Sauerstoffgehalt in der Aktivierungs- Atmosphare wird sodann 
langsam von den genannten etwa 0,4 bis auf etwa 21 Vol.-% in einer solchen Weise gesteigert. daB im Abgas dieser 
55 Aktivierungsstufe ein C0 2 -Gehalt von 2 Voi.-%, bevorzugt von 1 Vol.-% nicht uberschritten wird. Die Dauer dieser 
erfindungsgemaBen Akiivierung kann aus der Aufheizgeschwindigkeit und dem gewahrten Temperaturintervall abgelei- 
tet werden und betragt beispielsweise 12 bis 30 Stunden. 

[0030] In einer Variante des beschriebenen Vorzersetzungs/Aktivierungsvorganges kann zunachst nur der erste Vor- 
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zersetzungsschritt im Temperaturbereich von 140 bis 200°C vorgenommen werden und unter Verzicht auf den zweiten 
Vorzersetzungsschrrtt und nach Abkuhlen auf 130°C Oder darunter die weitere Vorzersetzung mit der beschriebenen 
Aktivierung in der fur die Aktivierung beschriebenen Weise zusammengefaBt werden. 

[0031] Die erfindungsgemaBe Vorzersetzung und Aktivierung k6nnen unabhangig voneinander jeweils bei Normal- 
5 druck. Unter- oder Uberdruck durchgefuhrt werden. Hierfur sei beispielsweise ein Bereich von 0,1 bis 50 bar, bevorzugt 
1 bis 20 bar, besonders bevorzugt 5 bis 1 5 bar, genannt 

[0032] Im erfindungsgemaBen Verfahren ist es nicht erforderlich, die Vorzersetzung und die Aktivierung zum fertigen 
Katalysator unmittelbar hirrtereinander durchzufuhren. Es ist also beispielsweise moglich, nach dem Durchlaufen des 
zweiten Vorzersetzungstemperaturbereiches in praktisch sauerstofffreier Atmosphare das hierbei erhaltene Katalysa- 

w tor-Zwischenprodukt unter praktisch sauerstofffreier Atmosphere bis auf etwa 70 bis 80°C abzukuhlen und sodann als 
Zwischenprodukt aus dem Umluftofen zu nehmen. Dieses Katalysator-Zwischenprodukt enthaft wie beschrieben etwa 
0,5 bis etwa 8, bevorzugt 1 bis 8, besonders bevorzugt 2 bis 5 Gew.-% Kbhlenstoff, bezogen auf das Gesamtgewicht 
dieses Zwischenproduktes. Dieses Zwischenprodukt ist ohne EinbuBe an katalytischer Akfrvitat des daraus herstellba- 
ren aktiven Silberkatalysators beliebig lagerfahig. Das Zwischenprodukt wird vor seinem Finsatz zu dem endgQItigen 

is Katalysator aktiviert Diese Aktivierung kann beispielsweise in dem beschriebenen Umluftofen unter den beschriebe- 
nen Bedingungen erfolgen. 

[0033] Die Aktivierung des Katalysator-Zwischenproduktes kann jedoch auch in dem Reaktor erfolgen, in dem der 
nach der Aktivierung fertige Katalysator fur die vorbestimmte katalytische Reaktion eingesetzt wird, beispielsweise in 
einem Reaktor zur Alkylenoxid-Herstellung, sofem ein solcher Reaktor die Einhaltung der oben beschriebenen Aktivie- 
20 ruungsbedingungen in Bezug auf Temperaturfuhrung und die Dosierung des Sauerstoffes ermSglicht Diese zuletzt 
genannte Verfahrensweise zur Aktivierung des Katalysator-Zwischenprodukts ist bevorzugt 

[0034] Beispielsweise kann das Katalysator-Zwischenprodukt, gegebenenfalis nach einer langeren Zwischenlage- 
rung, in das an sich bekannte Rohrensystem eines Festbettreaktors zur Ethylenoxid-Herstellung eingefullt werden. Das 
Zwischenprodukt wird dann unter einem praktisch sauerstofffreien Inertgasstrom auf mindestens 130°C aufgewarmt. 

25 Das Aufheizen kann durch den Inertgasstrom erfolgen. jedoch auch durch ein urn die Rohre zirkulierendes Warmetra- 
germedium unterstutzt werden. Sodannn wird die bererts beschriebene Steigerung der Temperatur mit der beschriebe- 
nen Aufheizrate vorgenommen und eine Sauerstoffkonzerrtration von anfanglich etwa 0,4 Vol.-% eingestelrL Der 
Abgasstrom des Reaktors wird standig auf einen C0 2 -Gehaft uberpruft, der erfindungsgemaB 2 VoL-%, bevorzugt 1 
Vol.-% nicht uberschreiten soli. In der beschriebenen Weise wird sodann unter Einhaltung dieses C0 2 -Gehaltes der 

30 Sauerstoffgehalt im Reaktoreingangsgas bis auf etwa 21 Vol.-% gesteigert Wenn nach Erreichen des oberen Tempe- 
raturwertes in der Aktrvierungsstufe der C0 2 -Gehalt des Reaktorabgases auf einen Wert von unter 0,3 Vbl.-%. bei- 
spielsweise auf etwa 0,1 abgesunken ist. wird die Aktivierung des Katalysators beendet. Die Temperatur im Reaktor 
wird sodann auf die fur die Alkylenoxid-Hersteliung bendtigte Temperatur, beispielsweise die fur die Ethy!enoxid-Her~ 
stellung bendtigte Temperatur, abgeserkt und die Herstellung von Alkylenoxid, beispielsweise Ethylenoxid, durch Ein- 

35 leiten der dem Fachmann bekannten Gasmischung zur AlkylenoxidhersteNung in das Katalysatorbett begonnen. 

[0035] Die Erfindung betrifft daher weiterhin Zwischenprodukte fur silberhartige und gegebenenfalis Promotoren ent- 
haltende TrSgerkatalysatoren, die durch die erfindungsgemaBe und oben beschriebene TrSnkung, Trocknung, Vorzer- 
setzung und anschlieBende Abkuhlung in praktisch sauerstofffreier Atmosphare auf eine Temperatur von etwa 70 bis 
80°C gekennzeichnet sind. Das Zwischenprodukt wird bevorzugt durch Anwendung der beschriebenen zweistufigen 

40 Vorzersetzung hergestellt. 

[0036] Die Erfindung betrifft ebenso ein Verfahren zur Herstellung solcher Katalysator-Zwischenprodukte, das in glei- 
cher Weise durch die erf indungsgemSBe und oben beschriebene Trankung, Trocknung, Vorzersetzung und AbkQhlung 
unter praktisch sauerstofffreier Atmosphare auf etwa 70 bis 80°C gekennzeichnet ist. 

[O037] Die erfindungsgemaBen Katalysatoren zeigen in Ubereinstimmung mit EP '446 und im Vergleich zu den nach 
45 davor ublichen Herstellungsverfahren erhartenen Katalysatoren deutliche Urrterschiede in ihrer spezrfischen Oberfia- 
che, der Morphologie der Silberoberfiache und der Teilchengr66e der Silberkristaliite. So liegt die spezifische Oberfia- 
che, gemessen nach den BET- Verfahren (J. Am Chem. Soc. SQ, 309-316 (1938)) bei etwa 0,2 bis 0,8 rrr^/g gegenuber 
einer spezrfischen Oberf lache von weniger als 0, 1 rrr^/g bei Katalysatoren. die nach ublichen Verfahren hergestellt wur- 
den. Die mikroskopische Untersuchung zeigt bei den erfindungsgemaBen Katalysatoren eine gleichmaBige, kontinuier- 
so liche Teilchenstruktur mit spharischen Silberkristalliten, die einen mittleren Durchmesser von 0,02 bis 6,4 \im 
aufweisen, wahrend Katalysatoren, die nach den ublichen Verfahren erhalten worden sind, in der Morphologie der Sil- 
beroberfiache einen glasartigen Uberzug mit Silberkristairrten zeigen, die einen mittleren Durchmesser von 0,7 bis 2 jun 
haben. 

[0038] Die erfindungsgemaBen Katalysatoren sind beispielsweise fur die Herstellung von Alkylenoxiden durch 
55 Dampfphasenoxidation von Olefinen mit Luft bzw. mit anderen molekularen Sauerstoff enthartenden Gasen verwend- 
bar. Als Alkytenoxide seien beispielsweise Ethylenoxid, Propylenoxid, 1 ,2-Burylenoxid Oder 2,3-Butylenoxid, bevorzugt 
. Ethylenoxid, genannt Als hierzu einsetzbare Olefine seien beispielsweise Ethylen, Propylen, 1,2-Butylen oder 2,3- 
Butylen, bevorzugt Ethylen, genannt Die Erfindung betrifft somit auch die Verwendung der erfindungsgemaBen Kata- 
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lysatoren fur die beschriebene Herstellung von Alkyienoxiden. 

[0039] Diese erfindungsgem&Be Verwendung ist durch die uberraschend hohe Aktivitat und hohe Selektivitat in 
Bezug auf die Alkylenoxid-Ausbeute besonders vorteilhaft. So ist die Arbeitstemperatur ba der Ethyl enoxid-H erstell ung 
unter Verwendung der erfindungsgema&en Katalysatoren bei 160 bis 230, bevorzugt 180 bis 220°C einstellbar, wah- 
rend ubliche Arbeitstemperaturen bei Verfahren nach dem Stande der Technikbei 230 bis 260°C liegen. Die Selektivitat 
beispielsweise fur die Ethylenoxidherstellung liegt hierbei bei etwa 83 bis 84 %. 

[0040] Infolge der tieferen Arbeitstemperatur wird bei Verwendung der erfindungsgemaBen Katalysatoren die Bildung 
unerwunschter Nebenprodukte zuruckgedrangt Ebenso wird die Bildung von HeiBstellen im Katalysatorbett zuruckge- 
drangt, wobei gleichzeitig die Sicherhert des Alkylenoxid-Herstellungsprozesses gefordert wird. 
[0041] Die erfindungsgerr&Be Vorzersetzung und Aktivierung des erfindungsgemaBen Katalysaiors verlauft unter 
SuBerst schonenden Bedingungen, die zu den beschriebenen speziellen Eigenschaften der erfindungsgemaBen Kata- 
lysatoren fuhren. Im Gegensatz hierzu konnte bei den herkammlichen Verfahren der unkorrtrollierten Zersetzung und 
Aktivierung von silberhaltigen Tragerkatalysatoren wegen der stark exotherm verlaufenden und durch das anwesende 
Silber in unkontrollierter Weise katalysierten Verbrennung von Kbhlenstoff zu Kbhlendioxid punktweise auftretende 
sehr hohe Temperaturen wegen der fehlenden Temperatur- und Sauerstoff-Kbntrofle rticht vermieden werden. Solche 
UnregelmaBigkeiten bei der Katalysatorherstellung wirken sich jedoch sehr nachteiiig auf die fur die katalytische Akti- 
vitat verantwortliche Struktur der Silberkristalle aus. Der erf indungsgem&Be Zusatz von Nitrationen bewirkt gegenuber 
EP '446 eine weiter gesteigerte kontrollierte Zersetzung, wodurch eine Agglomeration der Silberkristallite zugunsten 
Weinerer Silberpartikel weiter zuruckgedrangt wird. 

[0042] In der bevorzugten Verfahrensvariante, in der unter Benutzung des erfindungsgem&Ben Katalysator-Zwi- 
schenproduktes die Aktivierung dieses Zwischenproduktes im Alkylenoxid-Rieaktor vorgenommen wird, zeigt sich ein 
weiterer bedeutsamer Vorteil der vorliegenden Erfindung: der jedem Fachmann bekannte sehr kritische Urngang mit 
aktivierten Katalysatoren, beispielsweise beim Lagern, beim Transport oder beim Einfullen in den Reaktor, entfallt hier- 
bei. Gleichzeitig sind alle beim Urngang mit aktivierten Katalysatoren m5glichen irreversiblen nachteiligen Beeinflus- 
sungen ausgeschlossen. so daB erfindungsgem&Be Katalysatoren nach der bevorzugten Verfahrensvariante in einem 
voll aktiven. durch nichts beeintrachtigten Zustand zum bestimmungsgemaBen Einsatz gelangen. 

Beispiel 1 Herstellung von Silber-Lactat 

30 [0043] 1600 g AgN0 3 DAB 7 wurden in einem 10 I Becherglas unter Ruhren in 4000 rrrf H 2 0 ge!6st. Aus 420 g Atz- 
natron p.A., geldst in 4000 ml H 2 0 dest, wurde eine Natronlauge hergestelft. Das Silberhydroxid wurde innerhalb von 
ca. 2 Stunden durch langsames Zutropfen der Natronlauge zur AgNO 3 -L0sung ausgefailt Das ausgefalite Silberhydro- 
xid wurde im gleichen GefaB rn'rt jeweils 4000 ml H 2 0 dest nitratfrei gewaschen (ca. 15 Waschvorgange). Zur Prufung 
auf Nitrat wurde eine Probe Waschwasser entnommen und in einem Reagenzglas vorsichtig mit einer 0,5 %igen Diphe- 

35 nylaminlosung in konzentrierter Schwefelsaure urrterschichtet Zeigte sich an der Grenzschicht ein blauer Ring, muBte 
weiter ausgewaschen werden. Der Nitrattest konnte auch mrttels Analysenstabchen der Fa. Merck durchgefuhrt wer- 
den. Nachweisgrenze: Weinerals 10 ppm N0 3 \ Das Silberhydroxid wurde sodann abgenutscht und kraftig abgepresst, 
damit nur wenig Feuchtigkeit im Filterkuchen zuruckblieb. 

[0044] In einem 5000 ml Becherglas wurden 1 600 g 90 %ige Milchsaure (L+ Gehalt >85 %) vorgelegt Die Milchsaure 
40 wurde auf ~50°C vorgewarmt, und unter Ruhren wurde portionsweise das frisch gefailte und feuchte Silberhydroxid 
aufgelOst Die Temperatur sollte beim LOsevorgang 80°C nicht ubersteigen. Erst nachdem das gesamte Silberhydroxid 
aufgelOst war, wurde bei 80 bis 85°C etwas Wasserstoffperoxid (35%ig, ca. 2 bis 10 ml) zugesetzt bis die Silberlactat- 
Idsung eine Ware gelbe Farbe hatte. Ausbeute: ca. 3470 g Silberlactat mit ca. 30 % Silber. 

[0045] Die warme Ldsung wurde auf ein VA-Blech gegossen und abgedeckt; das Silberlactat wurde beim Abkuhlen 
45 fest. Das Silberlactat wurde in einem dunklen Behaiter aufbewahrt 

Beispiel 2 Herstellung von Katalysator A (Vergleich) 

[0046] In einem 600 ml Becherglas wurden 200 g Silberlactat aus Beispiel 1 mit 3 ml 35 %igem H 2 O s versetzt und 
so bei ca. 70°C aufgeschmolzen. Zu dieser Schmelze wurden 0,96 g Ba(OH) 2 x 8 H 2 0, 95 mg Cs 2 CXD 3 und 1 50 mg K 2 CO s 
gegeben. Mit der erhaltenen Silberlactatiasung wurden 200 ml eines k§ufiichen a-AI 2 0 3 -Tragers mit einer spezifischen 
Oberflache von 0,82 m 2 /g (Trager A) getrankt Nach Abtropfen uberschussiger Silberlactatlosung wurde der getrankte 
TrSger in einem Umluftofen unter Stickstoff bei etwa 80 D C 2 Stunden getrocknet. Der Restsauerstoffgehalt blieb hierbei 
unter 100 ppm. 

55 [0047] Nach dem Trocknen wurde die Temperatur innerhalb von 2 Stunden auf 220°C angehoben und dann fur 2 
Stunden gehalten. Danach wurde mit einer Aufheizrate von 100°C/h weiterhin unter Stickstoff bis auf 450°C aufgeheizt 
und diese Temperatur ebenfalls 1 Stunde gehalten und anschlie&end auf 70 bis 80°C abgekuhlt. Dieses Zwischenpro- 
dukt, das noch etwa 3 Gew.-% Kohlenstoff enthielt, wurde in den Versuchsreaktor eingefullt Der Reaktor wurde mit 
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Stickstoff beaufschlagt (RaurrhZeit-Geschwindigkeit: 200 bis 1000 l/h) und die Temperatur uber das Heizmedium auf 
1 50°C angehoben. Der Restsauerstoff im Stickstoff blieb hierbei unter 1 00 ppm. . 

[0048] Mil dem inertgas wurde nun dosiert soviel Sauerstoff zugefuhrt, daB die Sauerstoffeingangskonzentration bei 
0,4 bis 6 VoL-% lag. Die Bildung von C0 2 wurde analytisch verfolgt Der C0 2 -Gehalt durfte 1 Vol.-% nicht uberschrei- 

s ten. Entsprechend dem C0 2 -Gehalt wurde die Temperatur urn ca. 5°C/h angehoben. Die Sauerstoff-Zudosierung 
wurde ebenfalls um ca. 1 Vol.-%/h erh6ht. Nach Erreichung einer Endtemperatur von 240°C und eines Sauerstoffge- 
haltes von 21 Vol.-% wurde 4 bis 6 Stunden, nachdem der C0 2 -Geha!t unter 0,1 Vol.-% gesunken war, die Aktivierung 
des Zwischenproduktes beendet Die Temperatur im Reaktor wurde auf 160°C abgesenkt und das fur die Umsetzung 
zu Ethytenoxid erforderliche Gasgemisch wurde uber den Katalysator geleitet Nach einer Kbnditionierungszeit von ca. 

io 48 Stunden erreichte der so hergestellte Katalysator seine endgultige Aktivitat und Selektivtet Der so hergestellte 
Katalysator erhielt die Bezeichnung A. Die Versuchsergebnisse stehen in Tabelle 1. 

Beispiel 3 Herstellung von Katalysator B 

is [0049] Es wurde ein Katalysator wie in Beispiel 2 hergestellt Dem Silberiactat wurden neben den Salzen von Barium, 
C&sium und Kalium noch 10 g Silbernitrat zugesetzt. 

Beispiel 4 Herstellung von Katalysator C (Vergleich) 

20 [0050] Es wurde ein Katalysator wie in Beispiel 2 hergestellt Es wurde ein anderer, ebenso k&uf Hcher a-AI 2 0 3 -Tr§ger 
mit ^ner spezifischen Oberflache von 0,80 m 2 /g (TrSger B) mit der L6sung getrSnkt. 

Beispiel 5 Herstellung von Katalysator D 

25 [0051] Es wurde ein Katalysator hergestellt wie in Beispiel 4 mit dem TrSger B. Dem Silberiactat wurden neben den 
Saizen von Barium, Casium und Kalium noch 10 g Silbernitrat zugesetzt 

. Beispiel 6 (Anwendungsbeispiel) 

30 [0052] Der Laborversuchsreaktor bestand aus einem olbeheizten Metallrohr mit einer lichten Weite von 20 mm und 
einer L£nge von 500 mm. In diesen Reaktor wurden zunachst 20 ml Inertmaterial und anschlieBend 1 70 ml Katalysator 
eingefulrt Die Laborversuche wurden bei atmosphSrischem Druck durchgefuhrt. Die analytische Uberwachung des 
Reaktorproduktgasstromes erfolgte kontinuierlich durch einen ProzeBgaschromatographen. Die Raum-Zeit-Geschwin- 
digkeit betrug: 250 Raumteiie Gas pro Raumteil Katalysator und Stunde. Das eingesetzte Gasgemisch fur die Gaspha- 

35 senoxidation am Katalysator bestand aus: 



40 



C2H4 


30 Vo!.-% 


o 2 


8 Vol.-% 


N 2 + Inerte 


62 Vol.-% 



45 [0053] Dem eingesetzten Gasgemisch wurde als Inhibitor 1 bis 2 ppm 1 ,2-Dichlorethan zugesetzt. 

[0054] Im techhischen Reaktor wird der N 2 -Gehalt des Gasgemisches zum gr6Bten TeB durch Methan zersetzt Das 
Gasgemisch besteht dort beispieisweise aus 30 Vol.-% C^H^. 8 VoL-% O z , 50 Vol.-% CH 4 und 12 V6L-% N 2 +lnerta 



50 



55 



8 



BNSDOCID: <EP 09331 30A2J_> 



EP 0 933 130 A2 



Tabelle 1 



Katalysator 


Temperatur (°C) 


EOX (VoI.-%)* 


Selektrvitat (%) 


A 


195 


2,22 


82,86 


A 


205 


2,20 


83,11 


B 


195 


2,26 


83,19 


B 


205 


2,20 


83,50 


C 


190 


2,26 


82,80 


C 


205 


2,20 


83,30 


D 


190 


2,26 


83.10 


D 


205 


2,20 


83.70 


Die Katalysatoren zeigten nach 3-monatigem Betrieb bei den ver- 
schieden angegebenen Temperaturen keinen Aktivitatsveriust 



* EOX = Ethylenoxidgehatt des den Reaklor verlassenden Gasstrom; 
zur Beurteflung der Katalysatoren wurde die Selekiivitat bei gleich 
eingestellten EOX-Gehalten herangezogen. 



[0055] Katalysatoren mil dem erfindungsgemaBen NitratgehaH in der BehandlungslSsung steigern die Selektivitat um 
25 0.3 bis 0.4 Prozentpunkte. woraus sich ein betrachtlicher wirtschaftlicher Vorteil bezugfich der Menge an EOX ergibt 

Patentanspruche 

1 . Silberhaltige und gegebenenfalls Promotoren enthaltende Tragerkatalysatoren, hergestellt durch 

30 

a) Behandeln eines Tragers mit einer spezifischen Oberfiache von h&chstens 1 .5 m 2 /g mil einer Siber-, Nitrat- 
und gegebenenfalls Promotormetallionen errthaltenden Milchsaure, 

b) Trocknen des nach a) erhaltenen behandelten Tragers und Vorzersetzen der in freier Form sowie in Form 
35 ihrer Anionen vorliegenden Milchsaure und SalpetersSure in praktisch sauerstofffreier Atmosphare, wobei das 

Trocknen bei einer Temperatur von etwa 50 bis etwa 120°C vorgenommen wird und die Vorzersetzung im Tern- 
peraturbereich von etwa 140 bis 220°C und gegebenenfalls danach im Temperaturbereich von etwa 400 bis 
etwa 500°C durchgefuhrt wird. wobei man im Falle einer zweistufigen Vorzersetzung fur den Ubergang zwi- 
schen beiden Temperaturbereichen eine Aufheizrate von 70 bis 150°C/Stunde einstellt, und 

40 

c) Aktivierung der nach b) erhaltenen Katalysator-Zwischenprodukte durch Erhrtzen in sauerstoffhaltiger Atmo- 
sphare, wobei die Temperatur von mindestens 130°C auf maximal 450*C mit einer Aufheizrate von etwa 3 bis 
etwa 8*C/Stunde gesteigert wird und der Sauerstoffgehalt von etwa 0,4 bis etwa 21 VoL-% in einer solchen 
Weise gesteigert wird, daB im Abgas der Aktivierungsstufe ein C0 2 -Gehalt von 2 Vol.-%, bevorzugt von 1 Vol.- 

45 % nicht uberschritten wird. 

2. Katalysatoren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB eine Barium und Casium und Kalium als Promoto- 
ren enthaltende Milchsaure eingesetzt wird. 

so 3. Zwischenprodukte fur silberhaltige und gegebenenfalls Promotoren enthaltende Tragerkatalysatoren, hergestellt 
durch 

a) Behandeln eines Tragers mit einer spezifischen Oberfiache von hSchstens 1 ,5 crrr^/g mit einer Silber-. 
Nitrat- und gegebenenfalls Promotormetallionen enthaltenden Milchsaure, 

55 

b) Trocknen des nach a) erhaltenen behandelten Tragers und Vorzersetzen der in freier Form sowie in Form 
ihrer Anionen vorliegenden Milchsaure und Salpetersaure in praktisch sauerstofffreier Atmosphare, wobei das 
Trocknen bei einer Temperatur von etwa 50 bis etwa 120°C vorgenommen wird und die Vorzersetzung im Tem- 
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peraturbereich von etwa 140 bis etwa 220°C und gegebenenfalls danach im Temperaturbereich von etwa 400 
bis etwa 500°C durchgefuhrt wird, wobei man im Falle der zweistufigen Vorzersetzung fur den Obergang zwi- 
schen beiden Tenperaturbereichen eine Aufheizrate von 70 bis 150°C/Stunde einstellt, und anschlieBendes 
Abkuhlen in praktisch sauerstofffreier Atmosphare auf etwa 70 bis 80°C Oder darunter. 

5 • 

4. Verfahren zur Herstellung von silberhaltigen und gegebenenfalls Promotoren errthaltenden Tragerkatalysatoren 
durch Behandeln eines Tragers mit einer Silber und gegebenenfalls Promotormetalle enthaltenden Losung, 
anschlieBende Trocknung und Kalzinierung, dadurch gekennzeichnet daB man 

10 a) einen Trager mit einer spezifischen Oberfiache von hochstens 1 ,5 rrr^/g mit Siber-, Nitrat- und gegebenen- 

falls Promotormetallionen enthaltender Milchsaure in an sich bekannter Weise behandelt, 

b) den nach a) erhaltenen behandelten Trager in einer praktisch sauerstofffreien Atmosphare bei etwa 50 bis 
etwa 120°C trocknet und die in ionischer oder freier Form vorliegende Milchsaure und Salpetersaure im Tem- 

is peraturbereich von etwa 140 bis etwa 220°C und gegebenenfalls danach im Temperaturbereich von etwa 400 

bis etwa 500 D C vorzersetzt, wobei man im Falle der zweistufigen Vorzersetzung fur den Obergang zwischen 
den beiden Temperaturbereichen eine Aufheizrate von 70 bis 1 50°C/Stunde einstellt und 

c) das nach b) erhaltene Katalysator-Zwischenprodukt durch Erhitzen in einer sauerstoffhaltigen Atmosph&re 
20 aktiviert, wobei die Temperatur von mindestens 1 30°C auf maximal 450°C mit einer Aufheizrate von etwa 3 bis 

8°C/Stunde gesteigert wird und der SauerstoffgehaH von etwa 0,4 bis etwa 21 VoL-% in einer soichen Weise 
gesteigert wird, daB im Abgas der Aktivierungsstufe ein CC^-Gehalt von 2 Vol.-%, bevorzugt von 1 VoL-% nicht 
uberschritten wird. 

25 5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet daB die Salpeters&ure bzw. das Nitratanion in 1 bis 30 Mol.- 
%, bevorzugt 3 bis 25 MoL-% der molaren Menge an Milchsaure vorliegt 

6. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet. daB eine Milchsaure m'rt einem Gehalt an optisch aktiver 
Milchsaure eingesetzt wird, daB bevorzugt in der eingesetzten Milchsaure mindestens 50 % aus der L(+)-Form 

3D besteht, wahrend der Rest das Racemat darstellt 

7. Verfahren nach Anspruchen 4 bis 6, dadurch gekennzeichnet. daB die Aktivierung des Katarysatorszwischenpro- 
duktes, gegebenenfalls nach einer Zwischeniagerung des Zwischenprodukts, in einem Reaktor fur die Alkylenoxid- 
Herstellung unter Druck, bevorzugt bei 10 bis 15 bar, vorgenommen wird. 

35 

8. Verfahren nach Anspruchen 4 bis 6. dadurch gekennzeichnet. daB der das Silberion, das Nitration und gegebenen- 
falls die Promotormetallionen enthaltenden Milchsaure vor dem Tranken in Milchsaure ISsliche, leicht zersetzliche 
und nicht reduzierende organische Verbindungen zugesetzt werden. 

40 9. Verfahren zur Herstellung eines silberhaltigen und gegebenenfalls Promotormetallverbindungen enthaltenden 
Katalysator-Zwischenprodukts durch Behandeln eines Tragers mit einer Silber und gegebenenfalls Promotorme- 
talle enthaltenden LSsung und anschlieBende thermische Behandlung, dadurch gekennzeichnet daB man 

a) einen Trager mit einer spezifischen Oberf lache von hSchstens 1 ,5 m 2 /g in an sich bekannter Weise mit Sil- 
45 ber-, Nitrat- und gegebenenfalls Promotormetallionen enthaltender Milchsaure behandelt, 

b) den nach a) erhaltenen behandelten Trager in einer praktisch sauerstofffreien Atmosphare bei etwa 50 bis 
etwa 120*C trocknet und die in freier Form sowie in Form ihrer Anionen vorliegenden Milchsaure und Salpe- 
tersaure im Temperaturbereich von 140 bis etwa 220°C und gegebenenfalls danach im Temperaturbereich von 

so etwa 400 bis etwa 500°C vorzersetzt wobei man im Falle der zweistufigen Vorzersetzung fur den Obergang 

zwischen beiden Temperaturbereichen eine Aufheizrate von 70 bis 150°C/Stunde einstellt und anschlieBende 
Abkuhlung in praktisch sauerstofffreier Atmosphare auf etwa 70 bis 80 6 C oder tiefer. 

10. Verwendung der Katalysatoren nach Anspruch 1 zur Herstellung von Alkyienaxiden durch Oxidation von Alkenen 
55 mit Sauerstoff enthaltenden Gasen. 
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